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摘 　 要:辉钼矿 Re-Os 同位素定年是热液矿床成矿年龄的经典定年方法。 卡洛斯管在室温条件下密封时,有时会出现年龄偏

大情况,推测为因 OsO4 具有挥发性而使加入的同位素稀释剂中的 Os 发生部分挥发而导致。 本文对辉钼矿 Re-Os 同位素定

年前处理过程中的同位素稀释剂加入方法进行了改进,通过单独用小玻璃管盛放稀释剂,避免了因卡洛斯管密封前稀释剂与

酸直接接触所造成的稀释剂 Os 的挥发损失,改进后可在常温下操作完成加酸与密封卡洛斯管的流程。 此外,温度实验结果

表明,在溶样时间为 6
 

h、溶样温度为 180
 

℃ 的条件下用改进方法处理后的样品仍然能够得到较为理想的定年结果;而当溶样

温度降至 160
 

℃ ,溶样时间为 6
 

h 的条件下用改进方法处理后的样品进行定年的结果偏离真实值且不稳定。 运用本文改进的

方法对辉钼矿标样 JDC 进行了测定,结果显示该方法是稳定可靠的。
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Abstract:
  

The
 

Re-Os
 

isotopic
 

dating
 

of
 

molybdenite
 

is
 

a
 

classic
 

method
 

for
 

dating
 

the
 

ore-forming
 

ages
 

of
 

hydrothermal
 

de-
posits.

 

When
 

the
 

Carius
 

tube
 

was
 

sealed
 

at
 

normal
 

room
 

temperature,
 

the
 

dating
 

result
 

of
 

the
 

prepared
 

sample
 

sometimes
 

appears
 

to
 

be
 

older
 

than
 

its
 

true
 

age.
 

It
 

is
 

inferred
 

that
 

this
 

could
 

be
 

resulted
 

from
 

the
 

partial
 

volatilization
 

of
 

Os
 

from
 

add-
ed

 

spike
 

in
 

the
 

Carus
 

tube
 

sealing
 

process
 

of
 

the
 

sample
 

with
 

added
 

spike
 

due
 

to
 

the
 

volatility
 

of
 

OsO 4 .
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

have
 

improved
 

the
 

method
 

for
 

adding
 

isotope
 

spike
 

into
 

a
 

Carius
 

tube
 

in
 

the
 

sample
 

pre-preparation
 

process
 

for
 

the
 

Re-Os
 

isotopic
 

dating
 

of
 

molybdenite.
 

The
 

isotopic
 

spike
 

was
 

added
 

independently
 

into
 

a
 

small
 

glass
 

tube
 

which
 

was
 

then
 

put
 

into
 

the
 

sample
 

solution-contained
 

Carius
 

tube
 

for
 

sealing
 

at
 

room
 

temperature.
 

This
 

new
 

method
 

can
 

result
 

in
 

the
 

avoidance
 

of
 

the
 

partial
 

loss
 

of
 

Os
 

in
 

spike
 

due
 

to
 

the
 

volatility
 

of
 

OsO 4
 which

 

was
 

formed
 

by
 

the
 

direct
 

contact
 

of
 

added
 

spike
 

with
 

add-
ed

 

HNO 3
 in

 

the
 

Carius
 

tube
 

before
 

its
 

sealing.
 

Then
 

the
 

addition
 

of
 

acid
 

into
 

Carius
 

tube
 

and
 

the
 

sealing
 

of
 

Carius
 

tube
 

can
 

be
 

performed
 

at
 

room
 

temperature.
 

In
 

addition,
 

our
 

experimental
 

results
 

also
 

show
 

that
 

relatively
 

ideal
 

dating
 

results
 

can
 

be
 

obtained
 

for
 

the
 

sample
 

which
 

had
 

been
 

dissolved
 

at
 

180
 

℃
 

for
 

6
 

hours,
 

whereas
 

only
 

the
 

unstable
 

dating
 

results
 

deviated
 

from
 

the
 

real
 

values
 

can
 

be
 

obtained
 

for
 

the
 

sample
 

which
 

had
 

been
 

dissolved
 

at
 

160
 

℃
 

for
 

6
 

hours.
 

The
 

dating
 

results
 

for
 

the
 

molybdenite
 

reference
 

material
 

JDC
 

treated
 

by
 

using
 

the
 

newly
 

improved
 

method
 

are
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

the
 

certified
 

values,
 

indicating
 

that
 

the
 

method
 

is
 

stable
 

and
 

reliable.
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0　 引言

　 　 Re、Os 均为亲铜元素及亲铁元素,其中 Re 为中

等不相容元素,在地壳中相对富集;Os 为强相容元

素,更多地分布在地幔、地核中( Luck
 

et
 

al. ,1980) 。
由于这些特性,Re-Os 同位素体系成为了重要的研
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究手段,而被广泛应用于同位素定年、矿床成因、地
幔演化、海洋环境的研究中( Luck

 

et
 

al. ,1980;Stein
 

et
 

al. , 2001; Creaser
 

et
 

al. , 2002; Markey
 

et
 

al. ,
2007;Li

 

et
 

al. , 2013; Huang
 

et
 

al. , 2013; Kemp
 

et
 

al. ,2020) 。 其中,辉钼矿 Re-Os 同位素定年是热液

矿床经典的定年方法( Luck
 

and
 

Allègre,1982;Birck
 

et
 

al. ,1997;Du
 

et
 

al. ,2004) 。 由于 Re4+ 与 Mo4+ 离

子半径相似且 ReS2 和 MoS2 都属六方晶系,Re 以类

质同象形式可以进入辉钼矿晶格中,而 OsS2 属于立

方晶系,很难进入辉钼矿,这使得辉钼矿富含 Re,几
乎不含 Os;再者,辉钼矿具有很好的 Re-Os 封闭性,
且广泛存在于热液矿床中,因此辉钼矿一直被认为是

Re-Os 定年的首选矿物( Stein
 

et
 

al. ,1997,2001;Mar-
key

 

et
 

al. ,2007;Zhao
 

et
 

al,2020;Perell􀆩
 

et
 

al. ,2021)。
传统的辉钼矿定年溶样通常是在密封的卡洛

斯管中进行 ( Shirey
 

and
 

Walker, 1995; 杜安道等,
2001;李超等,2010) ,封闭传统卡洛斯管需要熟练

技术操作,封闭时需要用液氮将卡洛斯管底部的酸

及稀释剂冷冻,以防止 Os 的挥发损失 ( Shirey
 

and
 

Walker,1995;Du
 

et
 

al. ,2004) ,同时辉钼矿需要在

220
 

℃ 左右溶解 ( Shirey
 

and
 

Walker, 1995;杜安道

等,2001;漆亮,2004) ,在高温下密封的玻璃管可能

因压力过大爆炸,导致实验失败。 本文从防止稀释

剂与酸直接接触,从而避免稀释剂 Os 发生挥发丢失

出发,探索室温下直接进行卡洛斯管封管的方法,
并初步优化辉钼矿溶样的时间和温度条件,目的是

使运用改进方法进行样品前处理后再进行的 Re-OS
定年结果稳定可靠。

1　 实验方法

　 　 本文使用可重复利用的卡洛斯管溶样 ( Qi
 

et
 

al. ,2013) ,将稀释剂置于底部用封口膜封闭的玻璃

小管中,在密封前将此玻璃管投入卡洛斯管中,避

免了稀释剂与氧化性 HNO3 接触而挥发损失。 由于

在高温溶解过程中封口膜被 HNO3 溶解,稀释剂可

与样品中 Re 和 Os 达到充分的同位素平衡。
此外,我们还对辉钼矿的分解温度进行了实

验,将消解温度降低到 180
 

℃ ,以大大降低卡洛斯管

爆炸的风险。
1. 1　 仪器及工作条件

　 　 本次实验在中国科学院地球化学研究所矿床

地球化学国家重点实验室完成,使用仪器为耶拿公

司生产的 Plasma
 

Quant
 

MS 等离子体质谱仪,仪器

2%
 

HNO3 溶液 Re 和 Os 的背景强度一般小于 10
 

cps
 

( counts
 

per
 

second ) , 仪 器 灵 敏 度 调 整 为:

1
 

ng / mL
 

In 为 300000
 

cps, 1
 

ng / mL
 

Th 为 200000
 

cps。 仪器设置见表 1。 测试过程中的同位素分馏

采用离线 加 入 Ir 进 行 监 测 和 校 正, 校 正 原 理 见

Schoenberg
 

等(2000) 。

表 1　 ICP-MS 工作参数

Table
 

1　 The
 

ICP-MS
 

instrumental
 

operating
 

parameters

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

RF
 

功率 1300
 

W 左反射透镜 90
冷却气流量 9. 0L / min 右反射透镜 50
辅助气流量 1. 35

 

L / min 底反射透镜 60
雾化气流量 1. 00

 

L / min 入口透镜 8
第一提取透镜 -290 驻留时间 20

 

ms
第二提取透镜 -680 扫描次数 20
第三提取透镜 -550 雾化室温度 3

 

℃
角透镜 -490

1. 2　 实验材料及主要试剂

　 　 HCl:市售分析纯 HCl 经过二次蒸馏提纯。
HNO3 :将市售分析纯 HNO3 放入 3000

 

mL 烧杯

中,在电热板上加热至近沸约 30
 

min 以去除 Os,然
后再进行二次蒸馏提纯。 提纯后的 HNO3 保存于

1000
 

mL 的 PFA 瓶 中, 置 于 冰 箱 冷 冻 室 中 备 用

( -18
 

℃ ) 。
混合 Re 和 Os 同位素稀释剂:Re 和 Os 同位素

稀释剂储备液由其金属配制, 其浓度分别为 100
 

μg / mL 和 10
 

μg / mL
 

10% HCl 溶液,保存于冰箱中,
混合 同 位 素 稀 释 剂 浓 度 组 成 为 185 Re

 

700
 

ng / mL
和 190 Os

 

20
 

ng / mL,其丰度值见表 2。

表 2　 同位素稀释剂丰度

Table
 

2　 Isotopic
 

abundances
 

of
 

the
 

spike

同位素 丰度 / % 同位素 丰度 / %
187 Os 0. 014 192 Os 4. 82
188 Os 0. 055 185 Re 94. 36
189 Os 3. 57 187 Re 5. 64
190 Os 91. 53

阴离子交换树脂: Bio-Rad
 

AG1X8
 

( 200 ~ 400
目)约 30

 

g 新树脂装入内径为 20
 

mm 的玻璃交换柱

中,用 200
 

mL
 

9
 

mol / L
 

HNO3
 淋洗,然后用 6

 

mol / L
 

HCl 淋洗,最后加入 10
 

mL
 

1
 

mol / L
 

HCl 溶液保存于

50
 

mL 离心管中备用。
卡洛斯管:50

 

mL 可重复使用卡洛斯管,购于北

京 Synthware 玻璃仪器有限公司,用于连接的密封系

统为自行加工,具体形状及尺寸见 Qi 等(2013) 。
封口膜:美国 Parafilm 封口膜( PM996) 。
玻璃小管(6

 

mm × 60
 

mm) :用于盛装同位素稀
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释剂,取市售 6
 

mm 内径玻璃管,用金刚锉将其截取

为 60
 

mm 左右,并将玻璃管口两端磨平。 截取后使

用 50%王水保持亚沸状态清洗 3
 

h,再用纯水清洗

后烘干备用。 用约 9
 

mm× 9
 

mm 的一片封口膜将一

端封好,将适量的混合稀释剂加入其中备用。
Os 玻 璃 吸 收 管: 自 行 加 工, 其 形 状 见 Qi 等

(2010) 。
1. 3　 实验方法

　 　 准确称取 20 ~ 50
 

mg
 

辉钼矿样品置于可重复使

用的卡洛斯管中,加入 1
 

mL
 

HCl,3
 

mL 冷冻 HNO3 ,
将已装入适量混合稀释剂的玻璃小管放入卡洛斯

管中,立即用玻璃 -特氟龙塞子和不锈钢套将卡洛

斯管密封( Qi
 

et
 

al. ,2013) ,放入不锈钢保护套中,
置于烘箱中加热至 185

 

℃ 约 12
 

h,取出冷却至室温,
放入冰箱冷冻室中冷却。 将已冷却的卡洛斯管打

开,加入约 3
 

mL 水,连接至自制的原位 Os 蒸馏系统

( Qi
 

et
 

al. ,2010,2013) ,用约 80
 

℃ 水浴对卡洛斯管

进行加热,原位蒸馏约 20
 

min,吸收液体积约为 1. 5
 

mL,此溶液用于 ICP-MS 测定 Os。
将蒸馏过的溶液转移至 50

 

mL 玻璃烧杯中,蒸
干,用 10

 

mL
 

2
 

mol / L
 

HCl 溶解,在交换柱中填装

0. 3
 

mL 处理好的阴离子交换树脂,上柱后用 15
 

mL
 

2
 

mol / L
 

HCl 淋洗杂质,并用 20
 

mL
 

9
 

mol / L
 

HNO3

洗脱分离 Re,蒸干后用 5%
 

HNO3 溶解并定容至 2 ~
3

 

mL 此溶液用于 ICP-MS 测定 Re(漆亮等,2006) 。

2　 结果及讨论

2. 1　 稀释剂加入方法改进

　 　 相对于稀释剂中的 Os,样品中的 Os 较难被溶

出并挥发。 因此,在卡洛斯管密封过程中,当加入

氧化性的 HNO3 时,主要挥发损失的是稀释剂中的

Os,因此经该方法处理后最后测得的样品年龄结果

会偏高。 在实验过程中加入冷冻后的 HNO3 ( - 18
 

℃ ) ,可有效避免样品中的 Os 溶出并挥发。 我们发

现,即使是易于与 HNO3 反应的黄铁矿、黄铜矿等硫

化物在冷冻的 HNO3 中也不会发生反应。 因此,只
需要在卡洛斯管密封前控制稀释剂不与 HNO3 接触

即可实现在常温下对卡洛斯管进行密封。
本文将 6

 

mm×60
 

mm 的玻璃小管用封口膜将

其一端密封,加入稀释剂,在密封前将其投入卡洛

斯管中,由于玻璃管的上口高度高于酸的液面高

度,可以有效隔开稀释剂与氧化性 HNO 3 ,避免卡

洛斯管在密封过程中稀释剂中的 Os 与 HNO 3 接触

发生氧化、挥发损失。 而密封好的卡洛斯管加热

溶样时,封口膜很容易与热 HNO 3 反应被溶解,使

得稀释剂可与样品中的 Re 和 Os 达到充分的同位

素平衡。
2. 2　 溶样温度及时间

　 　 辉钼矿或者其他硫化物消解时,通常将其加热

至 220
 

℃ 约 24
 

h 进行消解(杜安道等,2001) 。 在该

温度下,酸的体积相对较大时,卡洛斯管易爆炸,造
成环境污染和样品损失。 为此,我们测试了本实验

室辉钼矿管理样 XZ 在不同温度和时间下的消解效

果。 按上述方法分解样品,测试结果见表 3。 由表 3
可见,即使在溶样时间为 6

 

h、温度为 180
 

℃ 时仍能

够得到较为理想的年龄结果;而当温度降至 160
 

℃ 、
溶样时间仍为 6

 

h 时,最后测得的年龄会严重偏高,
且结果不稳定。 由表 3 可见, Re 测定结果相对稳

定,而 Os 偏差严重,导致模式年龄结果受到影响。
说明在温度为 160

 

℃ 、溶样时间为 6
 

h 时,溶液中的

Os 同位素没有达到平衡。 为保证实验结果可靠,本
方法选择溶样温度为 185

 

℃ 、时间为 12
 

h,在此温度

下溶样大大地降低了卡洛斯管爆炸的风险,且能得

到较理想的年龄结果。

表 3　 不同温度、时间下辉钼矿管理样(XZ)的测定结果

Table
 

3　 Analytical
 

results
 

for
 

the
 

molybdenite
 

reference
 

(XZ)
 

which
 

were
 

treated
 

under
 

conditions
 

of
 

difference
 

temperatures
 

and
 

times

管理样
温度

/ ℃

时间

/ h

Re / ( ng / g)

测定值±SDa

N = 5 b

187 Os / ( ng / g)

测定值±SDa

N = 5 b

年龄 / Ma

测定值±SDa

N = 5 b

N-TIMS c 220 12 31
 

987±265 17. 6±0. 19 52. 6±0. 8

XZ-1 200 12 32
 

066±350 17. 22±0. 15 51. 5±0. 5

XZ-2 180 12 32
 

527±455 18. 51±0. 17 54. 5±0. 5

XZ-3 180 6 32
 

701±336 18. 7±0. 15 54. 8±0. 4

XZ-4 160 6 32
 

381±405 65. 9±0. 72 195±2. 0

注:a
 

表示 SD 为标准偏差;b 表示同一溶液 5 次测定结果的平均值;c
 

表示 N-TIMS 测定结果。
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表 4　 实验空白分析结果

Table
 

4　 Analytical
 

results
 

for
 

the
 

method
 

blanks

　

Re 普通 Os 187 Os
测定值

/ ( ng / g)

不确定度

( 1σ,
 

n = 5)

测定值

/ ( ng / g)

不确定度

( 1σ,
 

n = 5)

测定值

/ ( ng / g)

不确定度

( 1σ,
 

n
 

=
 

5)

流程空白-1 0. 03 0. 01 0. 00 0. 00 0. 00
 

0. 00
 

流程空白-2 0. 01 0. 01 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00
玻璃小管-1 0. 01 0. 02 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00

 

玻璃小管-2 0. 03 0. 02 0. 00 0. 00 0. 00
 

0. 00
 

封口膜-1 0. 49 0. 11 0. 04 0. 01 0. 03 0. 00
封口膜-2 0. 52 0. 08 0. 05 0. 02 0. 03 0. 01

注:不确定度 1σ 由 ICP-MS 对同一溶液进行 5 次平行测定得到。

2. 3　 标样分析结果

　 　 按前述实验方法,分别取空白、处理后的玻璃

小管、9
 

mm×9
 

mm 封口膜,放入 50
 

mL 卡洛斯管,加
入 1

 

mL
 

HCl,3
 

mL
 

HNO3 ,按上述分析流程对 Re 和

Os 进行分离富集,用 ICP-MS 测定空白值结果见

表 4。
表 4 结果中,封口膜组测定值为封口膜本身含

量而非待测液体含量,剪取 9
 

mm × 9
 

mm 质量分别

为 0. 0228
 

g 和 0. 0239
 

g;即,进入最后待测液体的

Re<0. 00
 

ng,Os<6×10- 5
 

ng,可以认为对样品产生影

响忽略不计。
准确称取 0. 02

 

g 左右的辉钼矿标样 JDC 于约

50
 

mL 的 卡 洛 斯 管 中, 加 入 1
 

mL
 

HCl 和 3
 

mL
 

HNO3 ,在 185
 

℃ 加热分解 12
 

h,按上述分析流程对

Re 和 Os 进行分离富集,最后用 ICP -MS 测定,测

定结果见表 5,本方法的测定结果与推荐值基本

一致。

表 5　 辉钼矿标样 JDC 的分析结果

Table
 

5　 Analytical
 

results
 

for
 

the
 

molybdenite
 

reference
 

material
 

JDC

JDC

Re / ( ng / g)

测定值±SDa

N = 5 b

187 Os / ( ng / g)

测定值±SDa

N = 5 b

年龄 / Ma

测定值±SDa

N = 5 b

Certified c 17360±320 26. 46±0. 60 139. 6±3. 8

JDC-1 17124±172 25. 21±0. 21 141. 0±1. 2

JDC-2 17585±385 25. 93±0. 25 141. 2±1. 4

JDC-3 17225±206 25. 34±0. 24 140. 9±1. 3

JDC-4 17627±458 25. 42±0. 29 138. 1±1. 8

JDC-5 17518±388 25. 54±0. 54 139. 6±3. 5

平均值 17416±227 25. 49±0. 27 140. 2±1. 3

注:a
 

表示 SD 为标准偏差;b 为同一溶液 5 次测定结果的平均值;

c 据 Du 等 ( 2004) 。 R = ( 192 Os / 190 Os) 测量值 / ( 192 / 190) F ,分馏系数

F = ln [ ( 193 Ir / 191 Ir ) 测量值 / ( 193 Ir / 191 Ir ) 真实值 ] / ln ( 193 / 191) , ( 193 Ir /
191 Ir) 真实值 = 1. 682

 

979,校正原理见 Schoenberg
 

等( 2000) 。

3　 结论

　 　 (1)本实验对加入稀释剂的方法进行改进,并对

消解温度及时间进行优化。 通过玻璃管将稀释剂与

逆王水隔开,有效实现了常温下密封卡洛斯管,这较

传统的液氮冷冻密封更为简单、快速。 对样品分解的

温度和时间优化实验结果表明,180
 

℃ 消解 6
 

h 即可

达到满意结果,使得实验过程更安全可靠。
(2)相对于辉钼矿,黄铁矿、黄铜矿等硫化物样

品更易消解,样品消解、释放 Os 时间短,相比于辉钼

矿更易达到平衡,故而本方法不仅适用于辉钼矿样

品分解,也适用于黄铁矿、黄铜矿、毒砂等硫化物样

品的分解。
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